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Abstract 
Types of plasma in liquid and these properties are investigated. Plasma in liquid that can be 
used for industrial processes is considered to be a type that generates plasma in bubbles. These 
plasmas can be classified into four depending on the power supply. These are DC voltage, DC 
pulse (solution plasma), RF and microwave. DC, so called glow discharge, is used for 
nanoparticle synthesis of several hundred nm in diameter by evaporating electrode metal and 
cohesioning it. Solution plasma, RF and Microwave plasma in liquid are studied for 
nanoparticle synthesis, and chemical reaction. These plasmas in liquid are thought to have 
different EEDF (Electron Energy Distribution Function) because there is a difference in 
oxidation-reduction potential. Thus, parameters of plasma in liquid are important. However, 
there has been no reported because it is difficult to measure. 
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１. プラズマと産業応用 
   プラズマは，固体，液体そして気体に次
ぐ第四の状態とも表され，この 4 つの状態の
中では，粒子の自由度が最も高く，高エネル
ギーである．物質の合成あるいは分解には，
化学的平衡による化学反応がよく用いられ
る．化学反応用途にプラズマを適用すると，
高エネルギー故に扱いにくさもあるが，従来
技術にはない反応が可能となる場合がある．
プラズマは，半導体製造で広く使われる．半
導体製造においては，真空中でプラズマを発
生させて用いている．真空中のプラズマは発
生させやすく，非平衡プラズマなので低温と
なり制御も比較的容易である．しかしながら，
真空中のプラズマは，真空容器と排気装置を
必要とし，そのコストはプラズマ発生のそれ
を上回ることもある．そのため，低コストが
求められる表面処理用途では大気圧プラズ
マへと処理が移行しつつある．大気圧プラズ
マは，連続的なプラズマ発生を行うと熱平衡
プラズマとなる．この熱平衡プラズマは，熱
源として TiG 溶接，プラズマ溶射などで使わ
れている．こうした大気圧下での連続プラズ
マは，物質の中では最も高融点であるタング
ステンすら溶かす高温にすることも可能で
ある．表面処理用途では，このような高温は
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障害になることが多く，パルス状の間欠放電
あるいは誘電体バリア放電とするなど，平均
投入電力を下げて低温にして用いられてい
る．こうした間欠的な放電では，局所的に電
子エネルギーがガス温度よりも高くなる非
熱平衡となるため，大気圧非平衡プラズマと
呼ばれる． 
 材料密度という点では，真空よりも大気圧，
さらに液体のほうが格段に多い．また，液中
に高エネルギーのプラズマを導入すること
は様々なプロセス応用が考えられる． 
 
2. 液中プラズマの応用分野 
 液中プラズマによるプロセスは，ナノ粒子
生成に関して多くの報告がある．ナノ粒子は
生成後に直ちに液中に分散するので，凝集を
防ぐことが可能である.さらに高速プロセス
を期待しての応用研究が進められている．液
中プラズマによるナノ粒子生成には 2 つの
方法がある．一つはプラズマの高温で電極金
属を蒸発させ，液体で急速冷却させて粒子化
する方法である．もう一つは，プラズマで発
生するプロトン(H+)や電子の還元作用によ
り，金属塩を還元して，金属ナノ粒子を得る
方法である． 
 還元を他の化学反応へ応用することも可
能である．金属以外にメチレンブルーが無色
になるなど，還元に関する報告はいくつかあ
る．1) しかし，分光スペクトルを見ると，
酸化力が強い OH ラジカルも観察される．酸
化と還元は溶液の成分によって制御するこ
とが可能な場合がある． 
 
3. 液中プラズマの発生方法 
液中プラズマは大きく分けて 3つの発生
方法がある．その分類を表 1 に示す．レー
ザーアブレーションはやや特殊方法で題
意より外れるので，説明を省略する．参考
文献を参照されたい．2) 他の方式は、液
体の絶縁破壊電圧以上の電圧を印加して
液中で放電させる方法と，液中にあらかじ
め気泡を作り，その中に電界でプラズマを
発生させる方法である． 
前者は，水中ストリーマ状放電プラズマ
とよばれ，湖沼浄化，殺藻等を目的として
研究開発が行われている．3) 水の絶縁破
壊電圧は高く、放電後は直ちにアーク放電
へと移行するため電流も多く，400kV，8kA
といった数値になる．これを定常的に出力
する電源は原子力発電所一基でも不足す
るが，50nsec と極めて短いパルス出力とす
ることで，電源を現実的な規模としている．
プラズマは，気体よりも自由度が大きいた
め，いずれの方法によっても気体状となっ
ているはずである．実は，このことも含め
液中プラズマには，わかっていないことが
多い． 
一方，液中にあらかじめ気泡を作る方法
表 1 液中プラズマ発生方法の分類 
発 生 方 法 電 源 主な気泡発生機構 名称，用途など 
絶縁破壊電圧印加 直流高圧   水中ストリーマ状放電プ
ラズマ，殺藻，殺菌 
気泡を作り，その
中にプラズマ生成 
直流電圧 電気分解 液中グロー放電 
直流パルス ジュール熱 ソリューションプラズマ
高周波 (41MHz 以下) 電極ジュール加
熱？ 
 
マイクロ波(2.45GHz) 誘電損による加熱  
レーザーアブレー
ション 
YAG など高出力パル
スレーザー 
熱 ナノ粒子生成，深海探査
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は，電源あるいは泡の発生方法によって 4
つに分類できる． 
 
(a) 直流電圧 
導電性の溶液に電極を 1 組挿入し，直流
電圧を印加すると電気分解により泡が発
生する．この泡の中にプラズマが生成され
る．電圧は，600V ぐらいを選択することが
多い．電流は，溶液の電気抵抗によって制
限されるが，一般にグロー放電になるよう
に調整される．このグロー放電による電極
加熱により，金属電極が溶融蒸発するが，
その金属蒸気は周囲の液体によって急速
に冷却されるので，結果としてナノ粒子を
生成することができる．できるナノ粒子は，
直径数百 nm とナノ粒子としては比較的大
きいものが多い．この方法によるナノ粒子
生成に関する研究報告は多い． 
 
(b) 直流パルス(ソリューションプラズマ) 
棒状の電極の端面を対抗させて配置し，
そこに直流パルス電圧を印加する．直流パ
ルスは，～4kV，最大電流 5A，パルス幅 1.5
μsec といった値を用いる。溶液は適度な
電気抵抗を持つように調整しておく必要
がある．直流パルス電圧により電極間の液
体に電流を流し，ジュール熱で蒸発発泡さ
せ，その中にプラズマが生成される． 
ソリューションプラズマでは，2 つの方
法でのナノ粒子生成が確認されている．す
なわち，電極蒸発と化学還元である．さら
に，化学合成もいくつか報告されている 4)． 
 
(c) 高周波 13.56MHz，27MHz 
野村らによって 27MHz による液中プラ
ズマ発生が報告されている 5)．報告では減
圧下で同軸形状の電極を用いて発生させ
ている．図 1 は，本研究室において発生さ
せた高周波による液中プラズマである．純
水中に，直径 1mm の金属棒を数 mm の距離
を離して対向させた電極を用い，約 50kPa
の減圧下で，13.56MHz，300W の高周波電力
を印加して発生させている． 
 
(d) マイクロ波 
以上のような低い周波数の領域では，同
軸ケーブルのような導線によって伝送す
るが，マイクロ波伝送は線路の損失及びイ
 
図 1 13.56MHz による液中プラズマ 
(RF 電力：300W，純水，対向電極) 
 
 
 
図 2 マイクロ波液中プラズマの構成図 
導波管 
マイクロ波 → 
同軸導波管変換器 
プラズマ 
絶縁物
液体 
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ンピーダンス整合などの条件が厳しくな
ってくるので，導波管により供給する．6) 
図 2 に装置の概要を示す．導波管は液中
で放電を起こさせる高い電界を得ること
は困難なので，導波管で伝送した後に同軸
導波管変換器を通し，同軸に変換し，その
先端をテーパーで小さくしていくことに
より，マイクロ波電界を一点に集中させ，
発泡，プラズマ生成している． 
 
4. 発生方法によるプラズマの違い 
 発生方法によって，プラズマのパラメー
タは異なっているようである．硫酸銅から
酸化銅ナノ粒子を生成する場合，マイクロ
波液中プラズマでは，水酸化ナトリウム等
を滴下して，pH=11 前後に調整する必要が
あるが，ソリューションプラズマでは pH
調整は不要である．これは，酸化還元電位
の差であると考えられ，その原因は，電子
エネルギーの差にあるように思われる．す
なわち，マイクロ波液中プラズマ内の電子
エネルギーが小さい，正確には EEDF(電子
エネルギー分布関数)に違いがあるためと
考えられる．真空中のプラズマにおいては，
電界が短い時間で入れ替わるマイクロ波
プラズマの電子エネルギーの平均は低い
ことが確認されている．しかしながら，液
中の気泡内では，大気圧あるいはそれ以上
の圧力となっているため電子の平均自由
行程が極めて短く，直流，RF およびマイク
ロ波の差は無いと考えられている．故に電
子エネルギーの差に根拠を求めようとす
れば，測定して実証するしかない． 
 液中プラズマにおいては，プラズマ密度，
電子温度といった基本的なプラズマパラ
メータは，直接的な方法ではいまだに測定
されていないと思われる．これは，プラズ
マが局所的で不安定な気泡中にあり，さら
に電極に接触して発生しているため，プロ
ーブを挿入しにくいことが一番の障害に
なっていると考えられる．溶媒が水の場合，
水素の発光スペクトルが観測される．その
広がりと Hβ/Hα比からいくつかの仮定を
経て予測することは可能であるが，研究を
進める上で直接的な測定は必要であろう． 
 
5. まとめに代えて 
 液中に発生させたプラズマについて，その種
類と用途および性質について，概要をまとめた．
産業への応用を考える上で，プラズマパラメー
タは重要であるが，測定が困難であるため，現
在まで報告例がない．本研究室でも引き続き測
定を試みていく． 
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